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El material YBaCo4O7+δ es uno de los materiales que ha despertado gran interés como 
termoelemento dada su estabilidad química y sus interesantes propiedades eléctricas y 
térmicas. En esta investigación se reporta el crecimiento de películas delgadas de 
YBaCo4O7+δ, por la técnica de pulverización catódica (Sputtering), bajo condiciones 
específica de presión, temperatura, tiempo y distancia fija blanco – sustrato. Las 
deposiciones fueron hechas sobre sustratos de SrTiO3, LaAlO3, MgO (100), c-Al2O3 
(Zafiro C) a temperatura de 700ºC – 750ºC – 800ºC – 850ºC – 870ºC. La caracterización 
mediante Difracción de Rayos X (DRX) mostró un mejor crecimiento de las películas 
depositadas sobre MgO, SrTiO3, c-Al2O3, y la morfología fue analizada por microscopía 
electrónica de barrido. La medida de la resistividad vs temperatura, se realizaron por el 
método de las 4 puntas y los resultados se analizaron sobre el marco de los modelos de 
transporte estándar como activación térmica simple (Simple Thermal Activation), pequeño 
salto de polarón (small polaron hopping) y rango variable de salto de Mott’s (VRH), 
observando un mejor ajuste de los datos al modelo VRH. El poder Termoeléctrico se midió 
en función de la temperatura y las variaciones fueron interpretadas en términos de las fases 
identificadas, las concentraciones y los posibles mecanismos de conducción. El poder 










YBaCo4O7+δ thin films with a thicknesses of ∼ 180 nm were grown by means of  magnetron 
sputtering technique onto (100)-SrTiO3, (100)-LaAlO3, (100)-MgO, and (0001)-Al2O3 
substrates. The structural characterization as performed by X-ray diffraction shows that 
films deposited on MgO, SrTiO3 and c-Al2O3 substrates grow with preferential orientation 
in the (203) direction. For LaAlO3 the substrates, the preferred growth is observed in the 
(212) direction. The coupling between the lattice parameters of the compound and those of 
the substrates seems to determine the preferred orientation for the growth onto the different 
substrates. Measurements of the temperature dependence of the resistivity are carried out in 
standard four-terminal configuration and the results analyzed in the framework of standard 
transport models like simple thermal activation, small polarón hopping and Mott's variable 
range hopping (VRH). A better agreement with the experimental data is observed by 
applying the latter model. The fitting of this model to the experimental data allows for 
determining important physical parameters related to the electrical conduction in this 
materials the density of states at the Fermi level. The thermoelectric power was measured 
as a function of temperature and variations were interpreted in terms of the identified 
phases, concentrations and the possible mechanisms of conduction. The thermoelectric 












Los compuestos a base de cobalto se han ubicado dentro de la clase de óxidos metálicos de 
transición; materiales atractivamente investigados desde el punto de vista de la ciencia 
básica, ya que muestran una rica lista de fenómenos físicos que incluyen 
superconductividad [1], magneto-resistencia [2], termopotencia [3] y transición metal-
dieléctrico [4]. Recientemente una nueva clase de cobaltos fue introducida con el 
compuesto YBaCo4O7, que contienen capas tetraedrales y en algunos casos son tipo 
Kagomé y otras triangulares lo que nos conlleva a un magneto geométricamente frustrado 
[5], esta frustración de las interacciones magnéticas a menudo resulta en la aparición de 
estos valiosos comportamientos físicos. Debido a que la energía del campo cristalino no 
difiere mucho de las energías del cambio interatómico en los cristales que contienen iones 
Co, este último puede residir en diferentes estados de espín dependiendo de las condiciones 
externas (temperatura y presión). Por ejemplo, iones Co3+ pueden existir en el estado de 
bajo espín (LS, S = 0 t2g6εg0), intermedio (IS, S = 1 t2g5εg1) y alto espín (HS, S = 2 t2g4εg2). 
Es esto precisamente la diferencia de los estados de espín de iones de Co y las capas 
estructurales bidimensionales de la cobaltita que representa la rica diversidad de 
propiedades de esta clase de compuestos [6]. Las propiedades de estos compuestos pueden 
ser descritos con un grupo espacial P63mc con parámetros a = 6,2982Å y c = 10,2467Å. En 
cuanto a la estructura cristalina, esta consta de capas de tres tetraedros CoO4 (Co2 dCo-O = 
1,932Å), alternando con una capa de tetraedro CoO4 (Co1, dCo-O = 1,876Å) y un octaedro 
de YO6 [7].  
Un considerable esfuerzo se ha requerido para formar películas delgadas o gruesas de 
óxidos para aplicaciones electrónicas, magnéticas u ópticas; las técnicas de deposición 
física conducen a la obtención de películas delgadas de alta calidad con excelentes 
propiedades sin embargo las técnicas de deposición química son usadas con mayor 
frecuencia para la producción de películas gruesas.  Uno de los mayores desafíos en la 
investigación de películas delgadas de materiales termoeléctricos es caracterizar las 
propiedades termoeléctricas y relacionarlas a su estructura cristalina. Estas películas 
delgadas son usual y altamente anisotrópicas con propiedades muy diferentes a lo largo de 
las direcciones a través del plano (cross-plane) y dentro del plano (in-plane). 
Se ha reportado una clara transición eléctrica y magnética a TS∼300K. La irreversibilidad 
observada en TS señala la fuerte magnetostricción existente en estos compuestos [8]. La 
fase de YBaCo4O7 se obtiene mezclando los precursores Y2O3, BaCo3 and CoO4/3 de 
acuerdo a la razón estequiométrica de cationes “114” [9]. 
El estudio de las propiedades fisicoquímicas de LnBaCo4O7 especialmente a altas 
temperaturas, puede ser de gran interés para evaluar estos materiales para potenciales 
aplicaciones electroquímicas, tales como cátodos celdas combustibles de óxido sólido 
(SOFCs) y membranas de separación de oxígeno [10]. 
En esta investigación se hizo énfasis el crecimiento de películas del compuesto 
YBaCo4O7+δ por medio de la técnica Sputtering sobre diferentes sustratos variando 
temperatura de deposición y espesores, caracterizando morfologicamente las películas por 
medidas de difracción de rayos X (DRX),miscroscopia SEM y eléctricamente mediante 














2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS Y ANTECEDENTES 
 
2.1. EL COMPUESTO YBaCo4O7+δ 
Actualmente existe un creciente interés en la investigación de materiales termoeléctricos, 
generado por las nuevas posibilidades de diseño, preparación, caracterización que ofrece 
hoy la ciencia de materiales y la necesidad de encontrar y fabricar materiales eficientes y  
amigables ambientalmente. Planteando este requisito, la cobaltita YBaCo4O7+δ presenta una 
interesante colección de fenómenos físicos incluyendo superconductividad, 
magnetoresistencia, termopotencia, notable estabilidad química, convirtiéndose en el centro 
de atracción en aplicaciones como membranas cerámicas, reactores de membrana, 
catalizadores para combustión, cátodos de combustible de óxido sólido para generación de 
energía eléctrica [10] . En este orden de ideas y en busca de mejorar el conocimiento que se 
tiene y en esta ocasión tratando de relacionar estocásticamente otras variables y encontrar 
explicaciones con mejor detalle teórico, N. Hollmann et al [5], estudiaron esta nueva clase 
de cobaltitas YBaCo4O7 e YBaCo3MO7 (M=Al, Fe) desarrollando una combinación teórica 
y experimental de Espectroscopía de Absorción de Rayos X (XAS), en donde la atención se 
centra en las propiedades electrónicas y magnéticas de los iones de metales de transición en 
estos compuestos tipo Kagomé geométricamente frustrado. Obtuvieron estimaciones para la 
estructura cristalina y determinaron la carga y los estados de espín para los iones 
correspondientes. Estos resultados permitieron analizar las propiedades magnéticas locales 
donde en la simetría Td, los iones Co2+ tienen esencialmente la configuración S=3/2, 
mientras el Co3+ están en el estado de alto espín S=2. El momento de reducción ordenada 
de Co en YBaCo4O7 como se observa en la dispersión de neutrones debe estar relacionado 
a la frustración magnética [5]. El efecto spin-orbital induce a un momento orbital en el 
magnetismo de Co2+ en los tres compuestos. Para Co3+, el spin–orbital inducido por la 
división de S=2 múltiple podría dar lugar a un comportamiento magnético intrigante a bajas 
temperaturas. 
A medida que avanza el conocimiento, la investigación ligada a las innovaciones técnicas 
precisas, ha descrito y desarrollado teorías llevándolas a la práctica con rangos de exactitud 
elevados, tanto así que Martin Valldor [9], propuso y sintetizó el compuesto RBaCo4O7 (R 
= Y, Dy – Lu) llamado fase 114. La estructura cristalina perteneciente al grupo espacial 
P63mc es similar a la hexagonal BaIn2Zn3O7 que también muestra una estructura en capas. 
Reportes afirman que YBaCo4O7 exhibe una alta actividad electroquímica y 
comportamientos magnéticos únicos. El compuesto puede adsorber y liberar gran cantidad 
de oxígeno sin afectar la estructura cristalina esencial en un rango de temperatura de 470 – 
670 K en atmosferas oxidantes. Siguiendo esta tesis H. Hao, C.Chen et al [11], midieron en 
un rango de temperatura de 350 – 1000K, la resistividad eléctrica y el coeficiente de 
Seebeck de RBaCo4O7 (R = Dy, Ho. Y, Er).             
Un estudio de las propiedades físicas midiendo resistividad eléctrica ρ, coeficiente de 
Seebeck S y magnetización de una muestra de YBaCo4O7, fue planteado por V. Caignaert 
et al [8]. La caracterización estructural mediante difracción de Rayos X, revela una celda 
cristalográfica ortorrómbica a temperatura ambiente. En esta estructura de esquina 
compartiendo tetraedros CoO4, la matriz magnética de cationes de cobalto forman un 
apilamiento regular 1:1 de capas Kagomé y triangular como se observa en la figura 1. 
 
Figura 1. Dibujo esquemático de la estructura LBaCo4O7. Vista en perspectiva (izquierda plano (ab) y la proyección a 
los largo de c muestra las dos capas del tetraedro CoO4 (derecha), Ba2+ y Yb+  representados por esferas grandes y 
pequeñas respectivamente. 
 
En algunos estudios que se han realizado, se han  observado las propiedades físicas del 
compuesto YBaCo4O7, estas apuntan a una transición de histéresis cerca de la temperatura 
ambiente en un rango de 300 – 310 K con un marcado incremento de S, ρ. La resistividad ρ 
exhibe una clara transición por encima de 300K, en donde las curvas ρ (T) se recogieron en 
el enfriamiento o calentamiento cuyos valores de temperatura de transición fueron 301.5 K 
y 308.5 K para el primero y el segundo respectivamente. Un acercamiento en la curva de 
susceptibilidad magnética (X = M/H) vs T del compuesto revela un claro cambio magnético 
en las proximidades de T en la transición ρ. Esta transición corresponde a un detrimento de 
X, donde la muestra toma un comportamiento aislante con un cambio de la pendiente en la 
susceptibilidad magnética recíproca. Las medidas del coeficiente de Seebeck S en función 
de la temperatura del material en bloque muestran que los valores por encima de la 
transición S~140 µV K-1, son similares a los obtenidos por otros compuestos de la familia 
de LBaCo4O7, esto indica que la misma concentración de huecos (Co3+) es responsable del 
transporte electrónico en ambas fases O7. Por otra parte S incrementa abruptamente por 
debajo de TS demostrando un comportamiento similar de la transición para los oxígenos 
estequiométricos de los compuestos LBaCo4O7. Con el fin de comprobar posibles cambios 
del mecanismo de transporte eléctrico en la transición, analizaron el impacto de las 
sustituciones de metal de cobalto en YBaCo4O7. El compuesto sufre transición estructural 
poco más allá de la temperatura ambiente a TS ~ 310K; se encontró que sustituciones de 
bajo nivel de cationes divalentes (M = Zn2+) o trivalentes (M = Ga3+, Al3+) para cobalto 
conforme a la formula YBaCo4-xMxO7 con x ≤ 0.4 tiene un fuerte impacto sobre la 
transición. Por otro lado, sustituciones Zn2+ preservan la transición pero con TS decreciendo 
a medida que x aumenta. En tanto para x = 0.2 Ga3+ o Al3+, la transición se suprime, por 
ejemplo con un 5% de cationes trivalentes sustituidos por cobalto [12].  
Interesantes propiedades magnéticas también han sido encontradas en sistemas que tienen 
altos contenidos de óxidos de cobalto. Algunos investigadores han centrado su mirada en la 
estructura del compuesto YBaCo4O7 y sus características magnéticas. En las medidas de 
susceptibilidad encontraron una clara transición magnética en el estado paramagnético a 66 
K; primeramente la estructura magnética cambia a un estado antiferromagnético dentro de 
un rango de unos pocos grados por debajo de la temperatura crítica TC. El abrupto cambio 
muestra un aplanamiento de la curva por debajo de los 60 K, en el estado 
antiferromagnético debido a una redistribución de los momentos magnéticos dando lugar a 
vidrio de espín o algo similar. La pendiente entre 300-150K sigue la ley de Curie – Weiss y 
el momento magnético calculado da como resultado µB= 5,8 por átomo magnético. Esto es 
obviamente más alto que los valores tabulados experimentalmente [9]. 
El grupo de investigación de Cerámicos y Vítreos de la Universidad Nacional de Colombia 
sede Medellín, expone un análisis completo de obtención y caracterización del compuesto 
YBaCo4O7+δ. Un primer trabajo se aprecia en la síntesis del compuesto YBaCo4O7+δ por 
reacción estándar de estado sólido, así como sus propiedades estructurales, morfológicas y 
eléctricas que fueron cuidadosamente analizadas. Aquí la difracción de rayos x mostró 
reflexiones correspondientes a una estructura hexagonal. Los parámetros de red resultaron 
ser muy cercanos a los reportados en la literatura y la variación de la resistencia en función 
de la temperatura reveló un comportamiento semiconductor sin la incidencia de fases de 
transición estructural [13], [14]. Depositaron películas delgadas de YBaCo4O7+δ sobre 
sustrato monocristalinos de Al2O3 orientados en la dirección r(1012) por medio de la 
técnica de pulverización catódica magnetrón sputtering. Los films fueron caracterizados 
estructural, óptica y morfológicamente, colocando especial cuidado en sus propiedades 
ópticas, ya que estas mostraron la presencia de dos brechas de energía que podrían estar 
asociadas con la estructura del material. Adicionalmente, los films resultaron ser 
transparentes a la radiación IR (infrarrojo) en un rango de longitud de onda gamma de 400 
– 2500 nm, cuyo comportamiento estaría asociado con las grandes brechas de absorción 
óptica de los oxido de metales de transición. El estudio de las propiedades eléctricas mostró 
que el mecanismo de transporte electrónico se ajustó al modelo de conducción Mott VRH, 
por medio del cual se estimó la densidad de estados en el nivel N de Fermi y además se 
detectó el fenómeno de magneto-resistencia.          
Siguiendo la línea de caracterización del compuesto A.Gomez et all. [15], creció películas 
de YBaCo4O7+δ sobre sustratos de α-Al2O3 y (001) SrTiO3. Donde se analizó por medio de 
la técnica de difracción de rayos x, los parámetros de red de los films y los sustratos, y el 
desajuste atómico debido a la estructura cristalina tanto para el compuesto YBaCo4O7-δ 
como los sustratos. Evidencian que las películas de YBaCo4O7+δ crecidas sobre sustratos de 
zafiro exhibe una preferencia de crecimiento texturizado con relación a las depositadas 
sobre SrTiO3, que presentaron un crecimiento policristalino, esto debido a la diferencia de 
las estructuras cristalinas entre el sustrato (cubica) y el material (hexagonal).   
2.2. TERMOPOTENCIA 
Uno de los mayores desafíos en la investigación de películas delgadas de materiales 
termoeléctricos es caracterizar las propiedades termoeléctricas y relacionarlas a su 
estructura cristalina. Estas películas delgadas son usual y  altamente anisotrópicas con 
propiedades muy diferentes a lo largo de las direcciones a través del plano (cross-plane) y 
dentro del plano (in-plane). Mientras el método 3ω y la técnica de reflectancia láser en el 
dominio del tiempo se ha empleado con éxito para medir la conductividad térmica in-plane 
de películas delgadas ha sido difícil debido a la conducción parasita del calor en el sustrato. 
El método 3ω se ha extendido para obtener la conductividad térmica in-plane de una 
película delgada usando puentes de calor microfabricados de diferentes ancho [16]. La 
conductividad térmica de las películas se extrae ajustando un modelo de conducción de 
calor 2-dimensional a las películas resultantes. Para medir directamente la conductividad 
térmica in-plane de una película delgada de silicio se ha estructurado la película y se ha 
empleado una capa metálica en la parte superior de la película estructurada como un 
calentador y un termómetro de resistencia. La incertidumbre del espesor de la capa metálica 
y la conductividad térmica introduce incertidumbres a la medida de la conductividad 
térmica de la película de silicio [17]. 
Existen también otras técnicas para medir la conductividad eléctrica in-plane y el 
coeficiente de Seebeck de las películas a alta temperatura. Donde la contribución de los 
portadores generados térmicamente en un substrato semi-aislante no puede ser ignorada. 
Sin embargo, es difícil medir la conductividad eléctrica cross-plane y el coeficiente 
Seebeck de películas delgadas debido a la influencia de la resistencia de contacto y a la 
resistencia del sustrato. 
Los efectos termoeléctricos involucran interacciones entre la energía térmica y la energía 
eléctrica a través de cuerpos sólidos. La termoelectricidad concierne a la generación directa 
de una fuerza electromotriz por medios térmicos y esto significa someter a un conductor a 
un gradiente de temperatura. Si tomamos un conductor y calentamos un extremo, los 
electrones del extremo caliente, adquieren en general un incremento de su energía cinética 
relativo a los extremos fríos y se difunden hacia éste. Esta es esencialmente la manera en el 
cual el calor se transporta en un metal y está acompañado por la acumulación de la carga en 
el extremo frío, lo que origina una diferencia de potencial entre los extremos del material. 
Esta diferencia de potencial se incrementará hasta que un estado de equilibrio dinámico se 
establezca entre la difusión de los electrones debido al gradiente de temperatura y la 
repulsión electrostática causada por el exceso de carga en el extremo frío. Entonces el 
número de electrones por segundo que pasan a través de una sección transversal, normal al 
flujo, será igual en ambas direcciones, pero las velocidades de los electrones procedentes 
del extremo caliente serán más altas que las velocidades de los electrones que pasan a 
través de la sección del extremo frío. Esta diferencia asegura que hay una transferencia 
continua de calor (i.e. conducción térmica) bajo el gradiente de temperatura, sin 
transferencia de carga cuando el equilibrio dinámico ha sido alcanzado.  
 
2.3. EFECTO SEEBECK 
 
Si dos conductores eléctricos diferentes A y B se unen como se muestra en la figura 2 y si 
las dos juntas son puestas a temperaturas diferentes T1 y T2, una fuerza electromotriz 
termoeléctrica se desarrollará en el circuito, la cual puede medirse con un voltímetro unido 
al conductor B. El voltaje termoeléctrico V es proporcional a la diferencia de temperatura 






se define como poder termoeléctrico, termopotencia o coeficiente de Seebeck SAB. Aunque 
la aparición del voltaje requiere la presencia de dos conductores eléctricos diferentes, los 
efectos termoeléctricos están determinados por las propiedades intrínsecas de los 
conductores individuales. Por lo tanto,  
𝑆!" = 𝑆! − 𝑆! 
donde SA y SB están en términos del poder termoeléctrico absoluto de los conductores 
individuales A y B, dependiendo por lo general de la temperatura. El voltaje neto observado 
en B para una diferencia finita en T1 y T2 es                        




Si T1 es constante, entonces VB – VA es una función de T2. Cuando esta función se 
determina por calibración con un termómetro estándar, entonces el voltaje del termopar 
puede ser usado para medir temperatura o para controlar un interruptor. 
 
Figura 2. Esquema de medición del Efecto Seebeck. 
Los efectos termoeléctricos están asociados a las desviaciones de la distribución de 
equilibrio de los portadores de carga; estas desviaciones se deben a un gradiente de 
potencial y a un gradiente térmico. Dichos gradientes producen “contribuciones de 
difusión” a los efectos termoeléctricos. En particular la presencia de un gradiente de 
temperatura origina que la distribución de fonones en un sólido difiera de su valor de 
equilibrio: éstos son los fonones que contribuyen al flujo térmico. A su vez, la interacción 
entre los fonones y los portadores de carga alteran la distribución de dichos portadores. 
El origen de los efectos termoeléctricos puede entenderse también en términos del 
movimiento de electrones o huecos que portan la corriente eléctrica en un conductor. El 
poder termoeléctrico o el coeficiente de Seebeck es pequeño en la mayoría de los metales, 
típicamente de unos cuantos microvoltios por Kelvin. Los semiconductores, que no son 
buenos conductores ni buenos aislantes, tienen valores mucho más grandes del coeficiente 
de Seebeck, ubicándose en el intervalo de cientos a miles de microvoltios por Kelvin. Se 
sabe que un material semiconductor se hace de tipo n (dado un exceso de carga negativa) 
por la adición de pequeñas impurezas que introducen un exceso electrones en la estructura 
cristalina del semiconductor. De la misma manera la adición de una impureza que produce 
una deficiencia de electrones o huecos, da un material tipo p (con un exceso de carga 
positiva). 
El número de huecos y electrones es el mismo en el régimen intrínseco de un 
semiconductor. La concentración intrínseca de electrones a 300K es 1.7x1013cm-3 en el 
germanio y 4.6x109cm-3en el silicio. 
El numero en exceso de electrones o huecos determinan la resistencia eléctrica de un 
material; a mayor concentración de portadores, una resistencia más baja. La resistencia en 
un semiconductor es mucho más alta comparada con la mayoría de los metales, puesto que 
contiene menos portadores de carga. La resistividad eléctrica del material intrínseco es 43 
Ω*cm en el germanio y 2.6 x105 Ω*cm en el silicio. A la temperatura ambiente, la 
resistividad de un metal típico es del orden de 10-6 Ω*cm. 
2.4. PULVERIZACIÓN CATÓDICA 
La pulverización catódica es un proceso de deposición físico en el que se produce la 
vaporización de los átomos de un material sólido denominado blanco mediante el 
bombardeo de éste por iones energéticos. Este es un proceso muy utilizado en la formación 
de películas sobre materiales, técnicas de grabado y técnicas analíticas [13], [14]. 
La pulverización catódica es causada principalmente por el intercambio o transferencia de 
momento lineal entre los iones y los átomos del material, debido a colisiones. Aunque las 
primeras colisiones empujan a los átomos dentro del blanco, las colisiones posteriores entre 
los átomos pueden tener como resultado que alguno de los átomos cerca de la superficie del 
blanco sean expulsados. El número de átomos expulsados de la superficie por ion incidente 
es el rendimiento de pulverización o sputter yield y es una medida importante de la 
eficiencia del proceso. Algunos factores que influyen en este parámetro, son la energía de 
los iones incidentes, sus masas y las masas de los átomos del blanco y la energía de enlace 
del sólido. 
Los iones para el proceso de pulverización se obtienen de un plasma que se genera en el 
interior del equipo de pulverización. En la práctica se usa una variedad de técnicas para 
modificar las propiedades del plasma; entre ella está el uso de una corriente alterna de 
radiofrecuencia, el uso de campos magnéticos y la aplicación de un potencial de 
polarización al blanco. Los átomos pulverizados, que son expulsados fuera del blanco, no 
están en su estado de equilibrio termodinámico, por tanto, tienden a condensarse de vuelta a 
su estado sólido al chocar con cualquier superficie en la cámara de pulverización. Esto tiene 
como resultado la deposición del material pulverizado en toda la superficie de la cámara. 
Así mismo, el magnetrón del equipo hace uso del hecho de que un campo magnético 
configurado de forma paralela a la superficie del blanco restringiendo el movimiento de los 
electrones secundarios en las cercanías del blanco. El magnetrón se organiza de forma que 
un polo es posicionado en el eje central del blanco y el segundo polo forma un anillo que 
rodea el blanco. Atrapando los electrones en un cambio que incrementa sustancialmente la 
probabilidad de que ocurra una colisión electrón – átomo ionizado. El incremento de la 
eficiencia de ionización de un magnetrón da lugar a un plasma denso en la región cercana a 
la superficie del blanco. Lo anterior, incrementa el bombardeo de iones sobre el blanco, 
dándose mayor tasa de deposición sobre el sustrato [13], [14]. 
 










3. MATERIALES Y TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN  
 
3.1. FABRICACIÓN DE LA PASTILLA YBaCo4O7+δ 
El método más común para la obtención de YBaCo4O7+δ policristalino es el método de 
reacción en estado sólido [13], [18]. La síntesis del producto se basa en una serie de 
reacciones a temperaturas altas (>900 °C) de mezclas sólidas preparadas de forma 
sistemática. Generalmente, los precursores utilizados en la mezcla para la obtención de la 
solución, previa al tratamiento térmico, son óxido de itrio (Y2O3), carbonato de bario 
(BaCO3), y óxido de cobalto (Co3O4). Alternativamente se puede emplear nitrato de cobalto 
[Co (NO3)2·6H2O] en lugar del óxido de cobalto. En la preparación de las muestras 
reportadas en el presente trabajo se emplearon los reactivos Y2O3, Ba(CH3COO)2 (acetato 
de bario) y Co2O3. Los tratamientos térmicos empleados para la obtención de YBaCo4O7+δ 
en forma policristalina contemplan calentamientos del material por encima de 1000 °C. 
Concretamente, la mezcla es tratada a una temperatura de 1200°C durante 48 horas. El 
tratamiento térmico a temperatura alta y los tiempos prolongados de calcinación son 
necesarios para obtener la fase correcta correspondiente a la estequiometría elegida. Este 
proceso se denomina calcinación, en donde las partículas coalescen por difusión en estado 
sólido a temperaturas altas pero siempre por debajo del punto de fusión del compuesto. 
Durante el proceso, la difusión atómica tiene lugar entre las superficies de contacto de las 
partículas lo cual conduce al enlace químico y de aquí a la formación de la estructura 
cristalina deseada [18]. 
 
3.2. TECNICA DE DEPOSICIÓN DE LAS PELICULAS 
 
Después de obtener las relaciones estequiométricas adecuadas, mezclar los óxidos y 
someterlos a un tratamiento térmico, se maceró el polvo y se prensó mediante un pastillador 
a una presión de 100 bar durante 10 minutos y se sometió a un recocido de 1100ºC durante 
11 horas. Adquiriéndose finalmente una pastilla de color negro azulado y de característica 
densa. Esta pastilla se posicionó en el cátodo fijado en una caperuza de cobre; a partir del 
blanco (target) se depositaron las películas delgadas de YBaCo4O7+δ por magnetrón 
sputtering  a altas presiones de oxigeno (500 mTorr) y a temperaturas de deposición de 
700ºC – 750ºC – 800ºC – 850ºC – 870ºC para el SrTiO3 y 850ºC para los demás sustratos. 
La potencia fijada en el sistema fue de 40W con una corriente aproximada entre 100 – 180 
mA y un voltaje de 200 – 250 V. La deposición de las películas fue realizada en el 
Laboratorio de Estado Sólido de la Sede de Investigación Universitaria de la Universidad 
de Antioquia. El sistema para la elaboración de las películas consta de  Magnetron 
sputtering – TORUS– Kart J. Lesker, de 1 pulgada de diámetro. Fuente DC – MDX-500 - 
Advanced Energy – AE. Fuente RFX 600A- Advanced Energy. Horno y Controlador 
programable de temperatura – NEOCERA – Eurotherm – 2408 Cámara (cruz en acero 
inoxidable de 6” de diámetro) y accesorios medidores de presión PIRANI y Catodo frío. 
Bomba mecánica y turbomolecular para vacío, una imagen del equipo utilizado es el que se 
muestra a continuación; en la parte superior derecha se observa el plasma con el contenido 




Imagen 1. Sistema de deposición para películas delgadas – Universidad de Antioquia – Laboratorio de Estado Sólido – 




Para que el crecimiento de las películas delgadas sea óptimo se deben seleccionar los 
sustratos de acuerdos a varios parámetros. Si se desea un crecimiento epitaxial (crecimiento 
de un cristal en forma ordenada sobre otro), se debe tener en cuenta algunas 
consideraciones como 1. El sustrato debe tener una estructura y constante de red lo más 
parecida posible al material que se va a depositar para permitir el acomodo de los átomos 
de la película sobre el sustrato y no se produzcan muchas deformaciones en la red cristalina 
de la muestra, 2. El sustrato debe tener un punto de fusión más alto que la temperatura a la 
cual se va a depositar el material, 3. Los coeficientes de expansión térmica del sustrato y la 
película deben ser similares para que la película no tenga fractura o defectos cristalinos al 
enfriar el sustrato después de depositado el material, 4. El sustrato no debe reaccionar 
químicamente con el material depositado en este. En la tabla 1 se encuentran los sustratos 
utilizados para el crecimiento del material YBaCo4O7+δ. 
 















a = 5.3650 
c = 13.110 
c – Al2O3 Romboedral 
 
a = 4.7580 
c = 12.991 
 
3.4. DIFRACCIÓN DE RAYOS X (XRD) 
 
Los rayos x son radiación electromagnética de longitud de onda corta producida por el 
frenado de electrones de energía elevada o por transiciones electrónicas de electrones que 
se encuentran en los orbitales internos. La difracción es el resultado de la dispersión de la 
radiación producida por un arreglo regular de centros dispersores cuyo espaciamiento es 
aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la radiación. Esta red de difracción 
causa que la luz sea dispersada con una fuerte intensidad en unas pocas direcciones 
específicas y como resultado, la difracción de rayos x es un monitor directo de la estructura 
cristalina. Para los rayos x, los átomos son los centros de dispersión y para que la difracción 
ocurra, los haces de rayos x dispersados por planos adyacentes del cristal deben estar en 
fase. De otra manera, ocurre una interferencia destructiva de las ondas y no se observa 
prácticamente nada de la intensidad dispersada. En la geometría precisa para la 
interferencia constructiva, la diferencia en la longitud de la trayectoria entre los haces de 
rayos X adyacentes es  algún  número entero (n) de longitud de onda (λ) de radiación. La 




Solo habrá picos de difracción para aquellos planos atómicos que cumplan con la ley de 
Bragg, donde n es el orden de difracción, d es el espaciamiento entre los planos adyacentes 
del cristal y θ el ángulo de incidencia, comúnmente conocido como ángulo de Bragg. 
La figura 4 permite visualizar la relación de las variables involucradas en este proceso. 
 
Figura 4 Detalle de la difracción de rayos x y la ley de Bragg 
La información que es presentada en un espectro de rayos X proviene del efecto acumulado 
de la dispersión producida cuando un haz de radiación X atraviesa los átomos del cristal, 
que se encuentra en su superficie formando un ángulo θ. La técnica permite identificar y 
cuantificar las fases presentes en la muestra, detectar impurezas en la matriz, estudiar 
propiedades e imperfecciones o defectos cristalográficos, determinar los esfuerzos (de 
tensión o de compresión que existan). Además, da información acerca del ordenamiento y 
tamaño del cristal, también da cuenta de parámetros estructurales como longitud de celda 
unitaria y finalmente, de la posición de los picos de difracción se puede extraer el grado de 
sustitución isomórfica entre los cationes. 
En la Figura 5 se puede ver un esquema básico del experimento realizado para obtener un 
patrón de difracción de un recubrimiento. Fundamentalmente sobre la muestra se hace 
incidir un haz monocromático de rayos x con una longitud de onda definida, estos rayos son 




Figura 5. Montaje experimental para la obtención de un patrón de rayos x. 
 
Para la identificación de las fases cristalina de las muestras de YBaCo4O7+δ depositada 
sobre los diferentes sustratos, fueron caracterizadas usando Difracción de Rayos X para 
determinar la presencia de los materiales, la variación de sus parámetros con respecto a las 
temperaturas de deposición y su cristalinidad. Los DRX se realizaron a temperatura 
ambiente, utilizando un difractómetro PANalytical X´Pert PRO MPD con tubo cerámico de 
Cu con radiación Kα1=1,5406Å. La potencia utilizada fue de 45V y 40 mA. Los ensayos se 
corrieron en una configuración de película delgada con colimador desde 10 a 70 grados con 
un paso de 0,013º y un tiempo de 59 s/pasos.  
3.5. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (FESEM – EDS). 
YBaCo4O7+δ 
La microestructura del target y de las películas de YBaCo4O7+δ fue analizada utilizando un 
microscopio electrónico de barrido de emisión de campo (FESEM). Una micrografía 
FESEM tomada al target de YBaCo4O7+δ es mostrada en la imagen 2. La formación de 
figuras poliedrales bien definidas es claramente observada. El tamaño de los cristalitos 
varía entre 100 nm y 300 nm y las fronteras de grano se definen con precisión. La figura 6 
muestra un patrón EDS del target de YBaCo4O7+δ. El patrón muestra únicamente la 
presencia de los elementos del compuesto lo cual es una primera indicación de la pureza del 
material fabricado. El cálculo de la estequiometría resultó en valores cercanos a los 
esperados de la formula Y1Ba1Co3.9O7+d. Las diferencias pequeñas observadas en el 
contenido de Co puede deberse a difusión del Co en la estructura del crisol de alúmina 
durante el proceso de sinterización a 1200 °C. De hecho el crisol se torna de color azul 
luego de retirar el target de su superficie. La pérdida de Co (no mayor al 5 %) no tiene 
influencia significativa sobre las propiedades eléctricas y ópticas del material como es 
reportado por otros grupos utilizando procesos de síntesis similares [3]. 
 
Imagen 2.  Superficie del target YBaCo4O7+δ 
 
Figura 6. EDS espectro del target YBaCo4O7+δ 
Con el fin de comprobar y corroborar la estructura del sistema YBaCo4O7+δ/sustratos, se 
realizaron ensayos en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la Universidad 
Nacional Autónoma de México.  
3.6. CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA 
En este trabajo, la caracterización eléctrica consistió en la medición de la variación de la 
resistencia como función de la temperatura, en un rango comprendido entre los 300K hasta 
aproximadamente 20K. Para la caracterización eléctrica de las muestras se utilizó el método 
de las cuatro puntas [20], el cual debe su nombre al número mínimo de contactos eléctricos 
requeridos entre la muestra y las conexiones de los aparatos de medición. Como se observa 
en la Fig. 6 a través de dos de estas puntas se aplica una corriente eléctrica con una fuente 
programable y por las otras dos se mide con un nanovoltímetro la diferencia de potencial 
resultante [21]. 
 
Figura 7. Esquema de contactos en la muestra. Método de las 4 puntas 
Para establecer buenos contactos es necesario colocar sobre la muestra “puntos” de plata 
(Ag) o de indio (In). Una vez asegurado unos buenos contactos eléctricos, se coloca el 
porta-muestras en un criostato de ciclo cerrado de helio que permite barrer la temperatura 
de la muestra en el rango especificado anteriormente. Todos los instrumentos del sistema 
son controlados por un computador con ayuda de una tarjeta GPIB (General-Purpose 
Instrumentation Bus) y de un programa elaborado en LabVIEW, este programa permite 
visualizar en el monitor el proceso de medición en tiempo real. El montaje experimental se 
aprecia en la figura 7. 
Figura 8. Esquema del montaje experimental del sistema utilizado para la caracterización eléctrica de las   muestras. 
 
Normalmente, se toman medidas tanto durante el enfriamiento (300K-20K) de la muestra 
como en el calentamiento (20K-300K) teniendo en cuenta que la histéresis sea lo menor 
posible. De las mediciones de la resistencia en función de la temperatura es posible 
determinar la temperatura crítica o temperatura de transición (Tc). Esta se define como la 
temperatura para la cual hay una variación en la pendiente de la curva resistencia vs 
temperatura. Para graficar la curva de resistividad en función de la temperatura utilizamos 
el método de Van Der Paw en el cual tomamos dos medidas de resistencia en las cuatro 
puntas, inyectando corriente por dos de los puntos, midiendo el voltaje en los otros dos 
puntos, luego se intercambian dos de las puntas, se vuelve a inyectar la misma corriente y 
se mide el voltaje, de esta forma se obtienen dos resistencias las cuales posteriormente se 
introducen en la ecuación [22]. 




































































Donde d es el espesor de la muestra y R1>R2   
Los ensayos para determinar las curvas de Resistencia vs Temperatura se realizaron en el 
Laboratorio de Estado Sólido de la Sede de Investigación Universitaria de la Universidad 
de Antioquia. El Sistema implementado para medir resistencia en función de la temperatura 
desde 300K hasta 20K, usando el método de cuatro puntas. Está compuesto por los 
siguientes equipos: Criostato de ciclo cerrado de helio – JANIS, con ventanas ópticas y de 
Mylar y Sistema de recirculación directa de agua. Fuente de corriente eléctrica – 
KEITHLEY – 236. Nanovoltímetro – KEITHLEY – 181. Controlador de temperatura – 
NEOCERA – LTC-11. Computador.  
 
Imagen 3. Sistema para medir la resistencia en función de la temperatura.  
 
 
3.7. DISPOSITIVO EXPERMENTAL PARA LA MEDICIÓN DEL PODER 
TERMOELÉCTRICO DE LA PELICULAS DE YBaCo4O7+δ  
El arreglo experimental empleado en las mediciones del poder termoeléctrico fue 
construido con base a la idea de Beni, Chaikin y Kwak [25]. Tiene esencialmente un 
reservorio térmico y una pantalla de radiación. En la figura 8 se muestra en mayor detalle el 
arreglo experimental para las mediciones del poder termoeléctrico por el método 
diferencial. El reservorio térmico es la base para el sistema de medición y está formado por 
un bloque de cobre de alta conductividad libre de oxígeno. A través de este bloque pasan 
todos los conductores, termalizándose así a la misma temperatura y evitando la generación 
de termovoltajes parásitos. Se coloca en la parte plana del bloque, una lámina de baquelita 
de 24 x 20 x 40 mm3 como sustrato, sobre la que se adhieren dos láminas de cuarzo de 0.5 x 
8 x 10 mm3 simétricamente separadas a 5 mm. 
 
1 Cobre, 2 Baquelita, 3 Cuarzo, 4 Calefactor, 5 Diodo de silicio 
Figura 9. Portamuestra de medición del Poder Termoeléctrico. 
Sobre los extremos de las láminas de cuarzo se adhieren unas laminillas delgadas de oro 
que mejoran la homogeneidad térmica de dichos extremos. Dos calefactores planos 
colocados sobre las placas de cuarzo generan el gradiente de temperatura. El voltaje 





pegados en los extremos de la muestra. El contacto térmico entre los componentes se hace 
con barniz Oxford (GE 7031) que tiene entre sus propiedades, un fuerte amarre mecánico, 
buena conductividad térmica y es un aislante eléctrico excelente. En conjunto, dicho 
reservorio térmico está a su vez pegado a una masa cilíndrica de cobre de dimensiones 
relativamente grandes, que sirve como sumidero térmico y mantiene una distribución 
homogénea de temperatura en el sistema y la pantalla de radiación; por consiguiente 
durante el experimento se mantiene el equilibrio térmico. 
Se ha cuidado el montaje del termopar diferencial de Cromel – Oro (0.07% Fe) y de los 
alambres de oro (99.999% de pureza). Las juntas del termopar fueron pegadas sobre las 
laminillas de oro, en el tope de las placas de Cuarzo, mediante barniz y una capa intermedia 
de papel de arroz, mejorando la conductividad térmica entre las juntas del termopar y los 
alambres de oro en los extremos de la muestra. Al mismo tiempo se tiene un excelente 
aislamiento eléctrico. La separación de las juntas del termopar del lugar del montaje es de 
2mm. Para su anclaje térmico los alambres de oro y los alambres del termopar diferencial 
fueron soldados sobre postes de cobre inmersos en el bloque; no hay contacto eléctrico 
entre el termopar, los alambres de oro y el bloque de cobre. Aunque el contacto térmico del 
termopar diferencial es bueno, no es el óptimo. Esto se debe a la separación de las juntas 
del termopar de los extremos de la muestra (un arreglo que nos permite de manera fácil 
montar y desmontar solamente las muestras en los alambres de oro). Esta construcción, 
combina un fuerte acoplamiento térmico y una rápida respuesta térmica con un aislamiento 
eléctrico alto. 
Experimentalmente, el poder termoeléctrico del material se mide con respecto al del oro 
como material de referencia. La muestra se pone entre las láminas de cuarzo con los 
alambres de oro pegados en los extremos de esta. Los calefactores planos generan el 
gradiente de temperatura que se alterna lentamente en estos extremos. El gradiente de 
temperatura se mide con un termopar diferencial mientras que la temperatura del sistema se 
determina con un diodo de silicio.  
La determinación del poder termoeléctrico es simplemente la razón entre el termovoltaje 
desarrollado en los extremos de la muestra y en el termopar diferencial, entre el gradiente 
de temperatura aplicado en los extremos de está. Se conoce el poder termoeléctrico 
absoluto del termopar diferencial y el de los alambres de oro. La contribución de los 
alambres de oro al poder termoeléctrico se sustrae de la medición.  
Las variables de interés son la temperatura del sistema T, el voltaje ΔV inducido en la 
muestra y el voltaje ΔU inducido en el termopar diferencial, por el mismo gradiente de 
temperatura ΔT. Esta propiedad de transporte se mide sin corriente eléctrica pasando a 
través de la muestra. Ya que el poder termoeléctrico se mide a circuito abierto; sin corriente 
no hay perdidas resistivas ni calentamiento de Joule, ni enfriamiento y calentamiento de 
Peltier en las juntas del termopar. Se mide la magnitud del gradiente de temperatura en los 
extremos y no la distribución del gradiente en el material. Debido a esta característica, es 
claro que el poder termoeléctrico no está limitado por la resistencia de contacto y no 
depende de los parámetros geométricos de la muestra, en contraste por ejemplo con la 
determinación experimental de la resistividad eléctrica. Esta es una ventaja importante en el 
caso de muestras cerámicas policristalinas, donde podrían estar presente algunos defectos o 
una porosidad indeterminada. Otra ventaja es que este método dinámico de medición 
elimina significativamente los dos problemas experimentales principales que se presentan 
en las mediciones del poder termoeléctrico: la medición y el control del gradiente de 
temperatura en la muestra, y el poder termoeléctrico parásito en el circuito de medición. 
Así, es una prueba extremadamente útil para investigar los mecanismos de transporte de 
carga intrínsecos en el material. 
Para el análisis de las propiedades de termopotencia en las películas delgadas del 
compuesto YBaC4O7+δ, las pruebas se realizaron en los laboratorios de Materia Condensada 
y Criogenia en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la Universidad Nacional 
Autónoma de México, en asesoría con los Doctores Roberto Escudero Derat y Francisco 
Morales Leal. 
 







4. RESULTADOS Y DISCUCIÓN 
 
4.1. ANALISIS DE DIFRACCIÓN DE RAYOS X  
La condición de reflexión de parte de la familia de planos paralelos a la superficie de la 
muestra se satisface cuando se estudian las reflexiones simétricas y cuyos picos son 
observados en correspondencia a los ángulos de Bragg. 
En la figura 10 se muestra la geometría característica para una medida simétrica, en 20° 
<2θ < 60°, observándose las diferentes  reflexiones  para la cobaltita YbaCo4O7+δ y los 
substratos de SrTiO3, MgO, LaAlO3 y C – Al2O3, indicando que todas las capas están 
orientadas con el eje c en una dirección diferente a la superficie del substrato. 
 
 
Figura 10. Difractogramas de la cobaltita YbaCo4O7+δ sobre diferentes substratos de  SrTiO3, MgO, LaAlO3 y C – 
Al2O3, 
Las películas delgadas de la cobaltita YBaCo4O7+δ fueron crecidas sobre cada substrato con 
diferentes tiempos de deposición, es así como se muestran a continuación los resultados de 
DRX sobre cada sustrato. 
 
SISTEMA YBaCo4O7+δ/SrTiO3 
 En el difractograma de la figura 11, se muestran las reflexiones características de los 
materiales a estudiar; para el compuesto YBaCo4O7+δ (cobaltita) y el sustrato SrTiO3 en el 
plano [100]. Teniendo en cuenta la estructura cristalina de cada uno de los materiales; en 
este caso hexagonal para la Cobaltita y cúbica para el sustrato se determinaron los 
parámetros de red correspondientes. Aplicando la Ley de Bragg y las ecuaciones para los 
sistemas cristalinos se obtuvo valores de a = 6,298Å y c = 10,284Å para la cobaltita, y a = 

































































3,923Å para el sustrato. Según los análisis de difracción de rayos X realizados al material 
(target de YBaCo4O7+δ) cuyos parámetros de red son a = 6,298Å y c = 10,246Å; se deduce 
que este al ser depositado sobre el sustrato de SrTiO3 mantuvo su estructura cristalina y tan 
solo una variación menor del 1% en el eje c. En la figura se distingue los picos 
representativos de las películas de YBaCo4O7+δ con espesores de 60, 120 y 180 nanómetros, 
observando que las películas con espesores mayores a 120 nanómetros, muestran más 
claramente las reflexiones características del compuesto YBaCo4O7+δ.       
 





Para este sistema se mantiene un comportamiento similar al anterior. Los parámetros a y c 
obtenidos, variaron solo unas décimas de nanómetros para la cobaltita con valores de a = 
6,257Å y c = 10,218Å. En tanto para el sustrato MgO sus medidas paramétricas dieron 
como resultado a = c = 4,2356Å. En la figura 12 se observan las reflexiones representativas 
de los materiales; exhibiéndose planos cristalográficos [210] [104] para el compuesto 
YBaCo4O7+δ y [200] para el sustrato MgO. 













































Figura 12. Difractograma YBaCo4O7+δ /MgO 
 
SISTEMA YBaCo4O7+δ/LaAlO3 
En la figura 13 se muestra el difractograma de rayos x de las películas delgadas de 
YBaCo4O7+δ sobre el sustrato LaAlO3 con espesores de 60, 120 y 180 nanómetros.  Los 
parámetros de red de la cobaltita de YBaCo4O7+δ fueron a = 6.31Å y c = 10,26Å. Para el 
sustrato con geometría específica rombohedral, los parámetros de red fueron  a = 5,98 Å y c 
= 13,56 Å. Se observaron los planos [l 0 l] y [0 l l] para el compuesto YBaCo4O7+δ y 
sustrato LaAlO3 respectivamente. 

































Figura 13.  Difractograma YBaCo4O7+δ/LaAlO3 
 
SISTEMA YBaCo4O7+δ / C – Al2O3 (zafiro – C) 
También depositamos películas delgadas de YBaCo4O7+δ sobre sustratos de C – Al2O3 
(zafiro  - C), como se muestra en la figura 14. El difractograma de rayos x presenta los 
planos de reflexión correspondientes, [210] y [104] para YBaCo4O7+δ y [006] y [110] para 
el substrato de C – Al2O3, donde el substrato tiene geometría  rombohedral. Los parámetros 
reticulares solo variaron unas décimas de nanómetros para la cobaltita como en los demás 
sustratos, dando valores de a = 6,30Å y c = 10,29Å. Para el sustrato las dimensiones de red 
resultaron a = 5,165Å y c=13,113Å, observando que de todos los substratos sobre los que 
se crecieron las películas delgadas de la cobaltita de YBaCo4O7+δ, solo sobre este substrato  
creció una fase en la dirección del substrato [110]. 





































Figura 14. Difractogramas YBaCo4O7+δ /c – Al2O3 (Zafiro c) 
 
El análisis de difracción de Rayos X de los films YBaCo4O7+δ (~180nm) sobre sustratos de 
(100) SrTiO3, (100) LaAlO3 y c-Al2O3, crecidos mediante la técnica de Sputtering DC a 
altas presiones de oxígeno, demostró que los picos de difracción se indexaron a una 
simetría hexagonal perteneciente al grupo P63mc. Los valores determinados terminaron 
siendo menores que los del material en bulk (a = 6,2982Å y c = 10,2467Å) [13]. Este 
hallazgo sugiere la incorporación de una cantidad de oxígeno en exceso en el compuesto 
YBaCo4O7+δ, por lo que, el factor de llenado de oxígeno en este caso sería mayor que el 
obtenido usando la técnica más común a bajas presiones [15]. 
 
4.2. ANÁLISIS POR MICROSCOPÍA ELÉCTRONICA DE BARRIDO 
La microscopía electrónica de barrido para las películas de YBaCo4O7+δ muestra un 
recubrimiento uniforme sin ser afectado por defecto tales como agrietamiento o grandes 
tamaños de precipitaciones. Un promedio de tamaño de grano de aproximadamente 100 
nm. Sucesivamente se muestra el compuesto YBaCo4O7+δ sobre sustrato de c-Al2O3 y se 
compara con las películas crecidas sobre SrTiO3, en donde esta sobre zafiro tiende a ser 
más denso. Esto sugiere que la microestructura de la película depositada sobre zafiro es la 
mejor.    









































Imagen 5. Microscopía Electrónica de Barrido para YBaCo4O7+δ crecidos en sustratos de SrTiO3 y c-Al2O3  
 
4.3. ANÁLISIS DE LAS MEDIDAS DE RESISTIVIDAD EN FUNCIÓN DE LA 
TEMPERATURA 
 
Para hacer un análisis de las características eléctricas de las películas delgadas 
YBaCo4O7+δ, se realizaron mediciones de Resistencia vs Temperatura y por medio del 
método de las 4 puntas y utilizando el método de Van der Paw se obtuvieron la curvas de  ρ 
vs T. En la figura 15 se muestra la dependencia de la resistencia en función de la 
temperatura del sistema YBaCo4O7+δ crecida sobre sustratos de STO (SrTiO3), LaO 
(LaAlO3), MgO y Al2O3 (Zafiro-c). El carácter tipo semiconductor del material  
YBaCo4O7+δ es claramente reconocido. La gráfica revela que la cobaltita depositada sobre 
el sustrato de zafiro-c es menos resistiva en comparación con las crecidas sobre los demás 
sustratos. Esto sugiere que el sustrato c-Al2O3 permite un mejor crecimiento del material 
YBaCo4O7+δ como quedó demostrado por el análisis de difracción de rayos X.  
 
Figura 15. Resistencia vs Temperatura- Sistema YBaCo4O7+δ crecida sobre diferentes sustratos 
El mecanismo de transporte eléctrico se analizó utilizando diferentes modelos que 
representan la dependencia de la temperatura en función de la resistividad eléctrica. La 
ecuación convencional de Arrhenius ρ(T)=Cexp(E/KBT), donde E es la energía de 
activación térmica y KB es la constante de Boltzman, sugiere un transporte debido al 
aumento de la temperatura; se considera también el mecanismo de conducción de salto de 
pequeños polarones cuyo comportamiento de la resistividad eléctrica versus la temperatura 
se debe expresar como ρ(T)=CTexp(E/KBT). Otra aproximación es el modelo de salto de 
rango variable de Mott´s (VRH, por sus siglas en ingles) en el cual la dependencia de la 
resistividad sobre la temperatura está dada por ρ(T)=ρ0exp(T*/T)1/n, donde ρ0 y T son 
constantes y n=2, 3, 4, dependiendo de la dimensionalidad D y el rango de temperatura. Los 
resultados experimentales que mejor se acoplaron a los modelos, lo hicieron  al modelo 
VRH cuando n=4. Como se puede observar en la figura 6c. La figura 16(a) muestra el 
grafico de los datos de la resistividad en función de la temperatura analizada en el marco 
del modelo de Arrhenius, 16(b) conducción de salto de pequeños polarones y 16(c) modelo 
VHR. 


















Figura 16. (a)Modelo de Activación Térmica simple, (b)Modelo de saltos de Pequeños Polarones, (c)Modelo VRH   
 
En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos de la linealización de las curvas 
























































Tabla 2. Resultados de la aplicación del modelo VRH 
sustrato Ecuación de la recta Factor de correlación (R) 
LaO (LaAlO3) ρ = 37.05 T -1/4 – 4.4 0.99997 
STO (SrTiO3) ρ = 31.87 T -1/4 – 3.8 0.99979 
c - Al2O3  ρ = 22.64 T -1/4 – 2.3 0.99978 
 
El hecho de que la resistividad eléctrica puede ser descrita por el modelo VRH señala la 
presencia de desorden inducido por la localización de los portadores de carga en la muestra. 
El modelo VRH se basa en que los estados electrónicos cerca del nivel de Fermi son 
generalmente localizados. Como los estados localizados no transportan ninguna corriente 
en el límite termodinámico, la participación de la conducción en los estados localizados 
solo se lleva a cabo por medio de la transición de los electrones desde los estados llenos a 
estados  vacíos vecinos con ayuda de los fonones. En el presente caso, el mecanismo de 
salto de electrones debe involucrar a iones Co2+ y Co3+. Por otro lado, la función de onda 
del electrón decae exponencialmente sobre una distancia conocida como la longitud de la 
coherencia, α-1=ξ, siendo ξ la longitud de la localización. T* se relaciona con ξ por 
KBT*=24/πN(EF)ξ3 donde N(EF) se entiende como la densidad de estados en el nivel de 
Fermi. El mecanismo VRH normalmente ocurre solo en la región de bajas temperaturas 
(por debajo de temperatura ambiente) donde la energía es insuficiente para excitar a los 
portadores de carga a través de la brecha de Coulomb; podemos decir entonces que la 
conducción es realizada por saltos en pequeñas regiones (~KBT) en las cercanías de EF. En 
esta región, la densidad de estados se mantiene casi constante. Es fácilmente reconocible 
que en los gráficos 16(a) activación térmica simple y 16(b) conducción de salto de 
pequeños polarones no describen bien el transporte electrónico de ninguna de las películas, 
en tanto de la figura 16(c) el modelo VRH verifica inmediatamente el comportamiento. El 
procedimiento de ajuste fue dado a una escala de temperatura T*~107 K para el análisis de 
las muestras. El valor encontrado está en el mismo orden de magnitud que los determinados 
por otros óxidos metálicos de transición; estimando para el cálculo en las películas ξ ~ 
c=10.18Å, N(EF)~ 1018 eV-1cm-3. Por otra parte, este valor permite evaluar la distancia 
media entre dos estados localizados (l0), de acuerdo con la formula l0=1/[N(EF)]1/3. Al 
emplear el valor de N(EF) se obtiene un valor  l0 ≈ 50Å. 
4.4. ANÁLISIS DE LAS MEDIDAS DEL PODER TERMOELÉCTRICO 
Para la determinación del poder termoeléctrico, las películas fueron montadas como 
muestra la figura 9; las muestras se cortaron con dimensiones aproximadas de 2.5 x 2.5 x 
2.5mm3. Sus formas no son relevantes en la medición, pero si aseguran, una rápida 
respuesta térmica y un fácil montaje. Dichas muestras se adhieren sobre las laminillas de 
oro usando pintura de plata. El sistema ya montado se localiza dentro de una cámara de 
vacío la cual sirve como pantalla térmica, eliminando eficientemente la entrada de calor por 
radiación y minimizando la conducción térmica de la muestra con sus alrededores. La 
cámara de vacío se encuentra localizada dentro de un dewar de nitrógeno líquido. 
En la figura 17 se muestra la dependencia con la temperatura del coeficiente Seebeck de 
películas delgadas de YBaCo4O7+δ (∼180nm) sobre sustratos de (100) SrTiO3, (100) 
LaAlO3, y c-Al2O3. El coeficiente Seebeck de todas las muestras nos dio un valor negativo 
en el rango de temperatura de 200 y 300 K, indicando que los portadores de carga 
principalmente son electrones. El coeficiente Seebeck absoluto aumenta monotónicamente 
con el aumento de la temperatura en todo el rango de temperatura, mostrando un 
comportamiento metálico, a temperatura ambiente, la resistividad ρ(T) alcanzó un valor 
cercano a 30 Ω Cm para las diferentes muestras. 
 
Figura 17.  Comportamiento del coeficiente Seebeck con la temperatura en películas delgadas de YBaCo4O7+δ sobre 
sustratos de SrTiO3, LaAlO3, y c-Al2O3 
En la figura 18 se muestra la dependencia con la temperatura de la conductividad térmica 
desde 50K hasta 100K. La contribución electrónica a la conductividad térmica con 
dispersión elástica generalmente obedece a la ley de Wiedemann-Franz [14] /ek LT ρ= , 
donde L es el número de Lorentz y L = 2.44×10−8 V2 K−2 para electrones libres. 
La conductividad térmica aumenta con el incremento de la temperatura en todo el rango 
de temperatura medido, el cual se podría atribuir a la disminución del camino libre medio 
de los fonones por la dispersión de las fronteras de grano. El proceso de sinterización 
parece introducir defectos o desorden que afectan igualmente  la conductividad eléctrica 
y la conductividad térmica y ya que el material tiene un comportamiento eléctrico 
aislante, la conductividad eléctrica se debe a los mecanismos de dispersión lo cual indica 
que la mayor contribución a la resistividad se deba a vibraciones de la red, por tal razón 
la contribución a la conductividad térmica se debe a la conductividad eléctrica medida. 
 




















Figura 18. Dependencia de la temperatura con la conductividad 
El desempeño de los materiales termoeléctricos usualmente se evalúa en términos de la 
dimensionalidad de la figura de mérito, ZT la cual se calcula a partir de los datos 
experimentales de S(T), ρ(T) y κ(T). El comportamiento de ZT puede observarse en la 
figura 19. Este cambia desde valores bajos para los substratos de LaAlO3, and c-Al2O3 
hasta valores por encima de 0.2 para la muestra crecida sobre el sustrato de SrTiO3 
 
En espera de que estos valores aun siendo más bajos que para los semiconductores 
corrientemente usados en generadores termoeléctricos y en refrigeradores de estado 
sólido (Bi2Te3 y Sb2Te3 tienen valores de ZT cercanos a 1); se abre la posibilidad de usar 
compuestos de YBaCo4O7+δ como materiales termoeléctrico, si sus propiedades eléctricas 
y térmicas son adecuadamente combinadas. 

























Figura 19. Comportamiento de la dimensionalidad de la figura de mérito ZT con la temperatura en películas 



































Se estudiaron las propiedades eléctricas del material YBaCo4O7+δ depositado sobre 
sustratos de MgO (100), SrTiO3, LaAlO3 y c-Al2O3 bajo condiciones específicas de tiempo, 
temperatura y presión para su optimo crecimiento. 
Los resultados de difracción de rayos X muestran que las películas se caracterizaron por 
tener una fase policristalinas sobre todos los sustratos. La película depositada sobre el 
sustrato c-Al2O3, presentó un mejor acople entre sus redes atómicas lo que genera mejores 
propiedades estructurales comparadas con los demás sustratos. El análisis de los datos 
experimentales evaluados en el marco de los diferentes modelos de transporte favoreció al 
modelo VRH de Mott. El uso de este modelo a los datos experimentales permite una 
estimación de los parámetros físicos importantes de este material como la densidad de 
estados, que resultó ser del orden de 1018 eV-1 cm-3 para las películas depositadas en los 
diferentes sustratos. 
El coeficiente de Seebeck en los films termino siendo negativo en el rango de temperaturas 
medidas, sugiriendo un conductor tipo n. La conductividad térmica resulto ser baja y 
aumenta con el incremento de temperatura. La figura de mérito adimensional alcanzo 
valores tan altos como 0,2 para los films de YBaCo4O7+δ crecido en sustrato de SrTiO3. Los 
resultados logrados apuntan  la necesidad de un trabajo experimental adicional y un cálculo 
teórico cuidadoso que pueda seguir como guía en la producción de la próxima generación 
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